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Publication Title: 
Water absorbing agent 



Abstract: 

The invention provides [I] a water-absorbing agent composed of a 
water-absorbing resin powder having the molecular chains near its surface being 
crosslinked, said powder being obtained by mixing 100 parts by weight of a 
powder of a carboxyl-containing water-absorbing resin selected from the group 
consisting of a hydrolyzate of a starch-acrylonitrile graft polymer, a partially 
neutralized product of a starch-acrylic acid graft polymer, a saponification product 
of a vinyl acetate-acrylic ester copolymer, a hydrolyzate of an acrylonitrile 
copolymer, a crosslinked product of a hydrolyzate of an acrylonitrile copolymer, a 
hydrolyzate of an acrylamide copolymer, a crosslinked product of a hydrolyzate 
of an acrylamide copolymer, a partially neutralized product of polyacrylic acid, 
and a crosslinked product of partially neutralized polyacrylic acid with 0.001 to 10 
parts by weight of a polyhydric alcohol, 0.01 to 8 parts by weight of a hydrophilic 
organic solvent and 0 to 8 parts by weight of water, and heating the mixture at a 
temperature of at least 90 DEG C. to react the water-absorbing resin powder with 
the polyhydric alcohol; [II] a water-absorbing agent composed of a mixture of the 
water-absorbing agent [I] with finely divided silica; [III] a water-absorbing agent 
obtained by pulverizing 
295 

and granulating a mixture of the water-absorbing agent [I] with an aqueous liquid; 
and [IV] a water-absorbing agent composed of a mixture of the water-absorbing 
agent [III] with finely divided silica. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Wasserabsorbierendes Mittel 

Die Erfindung betrifft ein wasserabsorbierendes Mittel auf 
Basis eines wasserabsorbierenden Harzpulvers, in dem die 
Molekularketten nahe ihrer Oberflache vemetzt sind und 
wobei das Pulver erhaltlich ist durch Vermischen von 100 
Gew.-Teilen eines Pulvers eines Carboxylgruppen enthal- 
tenden wasserabsorbierenden Harzes, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus einem Hydroiysat eines Starke- 
Acrylnitrilpfropfpolymeren, einem teilweise neutralisierten 
Produkt eines Starke-Acrylsaurepfropfpolymeren, einem 
Verseifungsprodukt eines Vinyiacetat-Acrylsaureestercopo- 
lymeren, einem Hydroiysat eines Acrylnitrilcopolymeren, 
einem vernetzten Produkt eines Hydrolysats eines Acrylni- 
trilcopolymeren, einem Hydroiysat eines Acrylamidcopoly- 
meren, einem vernetzten Produkt eines Hydrolysats eines 
1— Acrylamidcopolymeren, einem teilweise neutralisierten 

< Produkt der Polyacrylsfiure und einem vernetzten Produkt 
einer teilweise neutralisierten PolyacrylsSure, mit 0,001 bis 
10 Gew.-Teilen eines mehrwertigen Alkohols, 0,01 bis 8 
Gew.-Teilen eines hydrophilen organischen Ldsungsmittels 
und 0 bis 8 Gew.-Teilen Wasser, und Erwermen der Mi- 
CO schung auf eine Temperatur von wenigstens 90° C, urn das 
wasserabsorbierende Harz mit dem mehrwertigen Alkohol 
tf> umzusetzen. 

M Die Erfindung betrifft weiterhin eine Mischung aus dem 
ill wasserabsorbierenden Mittel mit feinverteilter Kieselerde 
bzw. Siliciumdioxid, ein wasserabsorbierendes Mittel, das 
Q erhSltlich ist durch Pulverisieren und Granulieren einer Mi- 
schung... 
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Wasserabsorbierendes Mittel 



Patftntanspniche 

1. Wasserabsorbierendes Mittel auf Basis eines wasserab- 
sorbierenden Harzpulvers mit Molekularketten, die nahe der 
5 Oberflaohe vernetzt sind, erhaltlion duroh Vermisohen von 
loo Gew.-Teilen eines Pulvers eines carboxylbaltigen was- 
serabsorbierenden Harzes, ausgewahlt aus der Gruppe, be- 
stehend aus einem Hydrolysat eines Starke-Acrylnitril- 
pfropfpolymeren, einem teilveise neutralisierten Produkt 
lo eines Starke-Acrylsaurepf ropf polymer en, ■ einem Versexfungs- 
produkt eines Vinylacetat-AcrylsMureesteroopolymeren exnem 
Hydrolysat eines Aorylnitrilcopolymeren, einem vernetzten 
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Produkt eines Hydrolysats eines Acrylnitrilcopolymeren, 
einem Hydrolysat eines Acrylamidcopolymeren, einem ver- 
netzten Produkt eines Hydrolysats eines Acrylamidcopoly- 
meren, einem teilv/eise neutralisierten Produkt der Poly- 
acrylsaure und einem vernetzten Produkt der teilweise 
neutralisierten Polyacrylsaure, mit o.ool bis lo Gew.-Tei- 
len eines mehrwertigen Alkohols, o,ol bis 8 Gew.-Teilen 
eines hydrophilen organischen Losungsmittels und 0 bis 8 
Gew.-Teilen Wasser, und Erwarmen der Mischung auf wenig- 
stens 90 <C, urn das wasserabsorbierende Harzpulver mit dem 
mehrwertigen Alkohol umzusetzen. 

2 Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 1, 

d'a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , dafi der 
Anteil an Wasser bei 0 bis 5 Gew.-Teilen liegt. 

3 Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 2, 

d'a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , daB der 
Anteil an Wasser bei o,5 bis 4 Gew.-Teilen liegt. 

4 Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspruche 
1 bis 3, d a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , 
dafi das Carboxylgruppen enthaltende wasserabsorbierende 
Harz ein Polymer vom Alkalimetallacrylattyp ist, das er- 
haltlich ist durch Copolymerisation von loo Gew.-Texlen 
eines Monomers vcm Acrylsauresalztyp, das sich 

setzt aus 1 bis 5o Kol-% Acrylsaure und 5o bis 99 Mol-% 
Alkalimetallacrylat mit 0 bis 5 Gew.-Teilen eines ver- 
netzbaren Monomeren in waBriger Losung in einer Monomer- 
konzentration von wenigstens 2o Gew.%, und Trocknen xn 
der Warme des erhaltenen gelf ormigen wasserhaltxgen Poly- 
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5 Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspruche 
1 Ms 4, d a d_u r c h g a k e n n z e i c h n e t , 
daB das wasserabsorbierende Harzpulver eine solche Texl- 
chengrSBe besitzt, daB der Anteil der Teilchen mit einer 
Teilchengrofie von o,o74 mm und darunter nicht mehr als 
5o Gew.# betragt. 

6 Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 1, 
dadurch g e k e nn z e i c hn e t , daB es 
auf loo Gew. -Telle des wasserabsorbierenden Mittels zu- 
satzlich o.ol bis lo Ge W .-Teile feinverteilte Kieselerde 
lazw. Siliciumdioxid enthalt. 

7 wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 6, 
dadurch g e k e n n z e i c h n e t , daB der 
Anteil an Wasser bei 0 bis 5 Gew.-Teilen liegt. 

8 Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 7, 

d'a d u r c h g e k e n n z e i c h n e t , daB der 
2o Anteil an Wasser bei o,5 bis 4 Gew.-Teilen liegt. 

9 wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspruche 
6 bis 8, dadurch g e k e n n z e i c h n e t , 

daB das Carboxylgruppen enthaltende wasserabsorbierende Harz 
25 ein Polymer vom Alkalimetallacrylattyp 1st, das erhalt- 
lich ist durch Copolymerisation von loo Gew.-Teilen ernes 
Monomeren vom Acrylsauresalztyp , das sich zusammensetzt 
aus 1 bis 5o Mol-% Acrylsaure und 5o bis 99 Mol-% eines 
Alkalimetallacrylatsmit 0 bis 5 Gew.-Teilen eines ver- 
3o netzbaren Monomeren in waBriger Losung in einer Monomer- 
konzentration von wenigstens 2o Gew.% und anschlieBender 
Warmetrocknung des erhaltenen gelformigen wasserhaltigen 
Polymeren. 
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10. Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspruche 
6 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 

daB das wasserabsorbierende Harzpulver eine solche Teilchen- 
gr<5Be aufweist, dafl der Anteil der Teilchen mit einem DurchmeS' 
servon o,o74 mm und darunter nicht groBer als 5o Gew.# ist. 

11. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 1, erhalt- 
lich durch Verrtihren des wasserabsorbierenden Mittels mit 
einer waBrigen Flussigkeit, Pulverisierung und Granulie- 
rung der erhaltenen Mischung. 

12. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB es er- 
haltlich ist durch Vernihren der Mischung mit einem Hochge- 
schwindigkeitsmischer vom Schauf eltyp . 

13. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 11, erhalt- 
lich durch Verriihren der Mischung mittels eines Granula- 
tors vom Hochgeschwindigkeitstyp, eines Trommelgranula- 
tors oder eines Gasstrommischers , und Zugabe der waBrigen 
Flussigkeit in Form von feinen Flussigkeit stropfchen mit 
einem Teilchendurchmesser von nicht mehr als 6ooyum. 

14. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, daB die 
waflrige Flussigkeit zugegeben wird als Tropfen mit einem 
Teilchendurchmesser von nicht mehr als 3ooyum. 

15. Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspruche 

11 bis 14, erhaltlich durch Zugabe von 1 bis 3o Teilen einer 
waBrigen Flussigkeit zu loo Gew. -Teilen des wasserabsorbie- 
renden Harzes. 

16. Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspruche 
1 bis 15, erhaltlich durch Zugabe von 0 bis 5 Gew. -Teilen 
Wasser. 

ORIGINAL INSPECTED 
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17. Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspriiche 
11 bis. 16, erhaltlich durch Zugabe von o,5 bis 4 Gew.-Teilen 



Wasser. 



5 18. Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspruche 
11 bis 17, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Carboxylgruppen enthaltende Wasserabsorbierende 
Harz ein Polymer vom Alkalimetallacrylattyp ist, das er- 
haltlich ist durch Copolymerisation von loo Gew.-Teilen 

lo eines Monomeren vom Acrylsauresalztyp, das sich zusammen- 
setzt aus 1 bis 5o VLol~% Acrylsaure und 5o bis 99 Mol-% 
Alkalimetallacrylat mit 0 bis 5 Gew.-Teilen eines vernetz- 
baren Monomeren in v/aBriger Losung in einer Monomerkonzen- 
tration von wenigstens 2o Gew.%, und anschlieflender Warme- 

15 trocknung des erhaltenen gelf5rmigen wasserhaltigen Foly- 
meren. 

19. Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspruche 
11 bis 18, dadurch gekennzeichnet, 

2o daB in dem wasserabsorbierenden Harzpulver die Teilchen 
in einer TeilchengroBe von o,o74 mm und weniger in einer 
Menge von nicht mehr ais 5o Gew.% vorliegen. 

20. Wasserabsorbierendes Mittel, erhaltlich durch Ver- 
25 mischen von loo Gew.-Teilen des wasserabsorbierenden Mit- 

tels nach Anspruch 11, mit o,ol bis lo Gew.-Teilen 
feinverteilter Kieselsaure bzw. Siliciumdioxid. 

21. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 2o, erhalt- 
3o lich durch Zusatz von 0 bis 5 Gew.-Teilen Wasser. 

22. Wasserabsorbierendes Mittel nach Anspruch 21, erhalt- 
lich durch Zusatz von o,5 bis 4 Gew.-Teilen Wasser. 



- 6 - 



3523617 



lo 



15 



23. Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspriiche 
2o'bis 22, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Carboxylgruppen enthaltende wasserabsorbierende Harz 
ein Polymer vom Alkalimetallacrylattyp 1st, das erhaltlich ist 
durch Copolymerisation von loo Gew.-Teilen eines Monomeren 
vom Acrylsauresalztyp, das sich zusammensetzt aus 1 bis 5o 
Mol-# Acrylsaure und 5o bis 99 Mol-% eines Alkalimetall- 
acrylatsmitO bis 5 Gew.-Teilen eines vemetzbaren Monomeren 
in waBriger LSsung in einer Monomerkonzentration von wenig- 
stens 2o Gew.tf, und anschlieBender Warmetrocknung des erhal- 
tenen gelfSrmigen wasserhaltigen Polymeren. 

24 Wasserabsorbierendes Mittel nach einem der Anspriiche 
2o bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB 
das wasserabsorbierende Harzpulver ein solches ist, bei dem 
die TeilchengrBfie von o,o74 mm und darunter nicht mehr als 
5o Gew.% betragt. 



2o 



ORIGINAL INSPECTED 
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-Reschreibung 



lo 



Dis Krfindung batrifft ein „asserabsorbiarandas 
insb!sondars ain „asssrabs=rbiarandas Mitt.l, das *exnsn 
b» Ln-rtan Ab f all in dar m-^^V^.,,, 
duroh Fanchtigicaitsabsorption, nicbt ^ 
got handhabbar 1st, nnr ainan KLainan Antazl faxnar Par 
f^al antMlt, aina glaiohBaBiga "-"^SS^t 
lung auf„aist, so daB as vadar ainan Gewiobtsabfallt zaxg^ 
noon aina Varsohmutzung der MM varursaoht duroh Staub 
«fall bai KontaKt mit ainar waBrigan Substanz daesa zn 
^ boban AusaaB absorbiart.und das eina boha Vassal- 
nenz selbst unter Druok aufweist. 

Es sind Vsrsuoha durohgefubrt «orden iUr dia Varwandung 
"Js llsarabsorbiarandan Harzas als 

keiterx zu absorbieren, z.a. xui 



windeln. 



2o 



25 



3o 



Die bekamten wasserabsorbierenden Harze babenden Nach- 

Harz aingaarbaitat «ird in aina Papiarwzndsl, dann 1st dia 

von dar Pspiarwindal absorbiartan Vassars re- 
latL garing, und z«ar Kurz naob dar Zait dar Urinabsond a- 
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Es sind z.B. Versuche durchgefiihrt worden, um die Ober- 
flache des wasserabsorbierenden Harzes zu erhohen durch 
Reduktion seines Teilchendurchmessers oder durch Granulie- 
rung des Harzes oder durch Umwandlung in eine schuppenfor- 
5 mige Form. Es ist jedoch festgestellt worden, daB, wenn der 
Teilchendurchmesser des wasserabsorbierenden Harzes ver- 
ringert wird, das Harz "Fischaugen" beim Kontakt mit Urin 
bildet, was zu einer Verzogerung der Absorptionsgeschwin- 
digkeit fur das Wasser fiihrt. Wenn das wasserabsorbierende 

lo Harz granuliert wird, dann bildet das einzelne Teilchen 
ein Einzelfischauge und die Geschwindigkeit der Wasserab- 
sorption wird dadurch verringert. Bei Umwandlung des wasser- 
absorbierenden Harzes in eine schuppenformige Form wird die 
Geschwindigkeit der Wasserabsorption erhoht, aber auch hier 

15 ist diese noch unzureichend. AuBerdem liegt auch in dem Ver- 
fahren zur Umwandlung des Harzes in eine Schuppenform eine 
Beschrankung. Ein schuppenartiges Produkt kann z.B. erhal- 
ten werden durch Trocknung des wasserabsorbierenden Harzes 
auf einem Trommeltrockner. Um jedoch die Trocknung auf einem 

2o Trommeltrockner durchzufuhren, muB das Material, das getrock- 
net werden soil, in Form einer viskosen Flussigkeit vorlie- 
gen, die an der Trommel haftet. Ein gelfbrmiges Material 
kann jedoch nicht auf der Trommel getrocknet werden. Damit be- 
steht die Beeintrachtigung im Polymerisationsschritt z.B. 

25 darin, daS wahrend dieser Stufe ein flussiges Polymer her- 
gestellt werden muB. AuBerdem haben Schuppen den Nachteil, 
daB sie voluminos sind, und daher werden groBe Vorrichtun- 
gen fur den Transport und die Lagerung dieses Materials be- 
notigt, was wiederum unokonomisch ist. 

3o 

Da viele bekannte wasserabsorbierende Harze eine groBe Menge 
an Feinpartikeln mit einem Durchmesser von 0,147 mm und da- 
runter enthalten, ergeben sich verschiedene Probleme bei der 
Handhabung des Harzes. So tendieren diese Harze z.B. zur Ent- 



35 



- 9 - 



3523617 



15 



wicklung von Start, der die Atmosphere am Arbeitsplatz 
verschmutzt Oder das Gewicht der Harze herabsetzt. Dxese 
Materialien weisen auflerdem eine schlechte Mischbarkext 
und Dispergierbarkeit mit anderen Materialien auf . Sxe 
5 tendieren zur Bildung von Fischaugen beim Kontakt mit 
einer FlUssigkeit. Da diese Harzpulver eine schlechte 
Flieflfahigkeit aufweisen, tendieren sie dazu, in dem 
Trichtertrockner Briicken zu bilden oder tiberzulaufen. 

lo Die bekannten wasserabsorbierenden Harze weisen auBerdem 
eine schlechte Handhabbarkeit auf, well sie nach der 
Feuchtigkeitsabsorption dazu neigen, ihre FlieBfahig- 
keit zu verringern oder zusammenzubacken, oder das Pulver 
nicht gleichmaBig verteilt werden kann bei der Herstellung 
von z.B. eines Absorptionsbahnenmaterials , oder das Pul- 
ver am Trichter oder an der Formungsmaschine kleben blexbt. 

Es wurden daher umfangreiche Versuche durchgefiihrt, urn 
die oben angegebenen Probleme, die sich bei ublichen was- 
serabsorbierenden Harzen ergeben, zu 15sen. Es wurde ge- 
funden, daB durch die Vernetzung der Oberflachenschicht 
eines speziellen wasserabsorbierenden Harzes, das eine 
Carboxylgruppe enthalt mit einem mehrwertigen Alkohol, 
ein wasserabsorbierendes Harz erhalten werden konnte, das 
keine bemerkenswerte Abnahme hinsichtlich der FlieBfahig- 
keit aufweist und bei Feuchtigkeitsaufnahme nicht zusammen- 
backt, das eine sehr gute Handhabbarkeit aufweist, exnen 
geringen Anteil an feinen Teilchen besitzt, eine glexch- 
maflige TeilchengroBenverteilung aufweist und das kexne be- 
merkenswerte Abnahme des Gewichts aufweist oder eine Ver- 
schmutzung der Umwelt aufgrund von Staubanfall verursacht. 

Es wird daher ein wasserabsorbierendes Mittel gewunscht mit 
einer sehrhohen Wasserabsorptionsgeschwindigkeit, und das 
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3o 
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aufierdem eine sehr gute Wasserriickhalteeigenschaft unter 
Druckbedingungen aufweist. 

Das gewiinschte wasserabsorbierende Mittel soli aufierdem 
keine bemerkenswerte Abnahme hinsichtlich der FlieSfahig- 
keit aufweisen und bei Feuchtigkeitsaufnahme nicht zusam- 
menbacken, so dafi eine sehr gute Handhabbarkeit gegeben 
ist. Es soil weiterhin nur einen geringen Anteil an fei- 
nen Teilchen und eine gleichmafiige Teilchengrofienvertei- 
lung aufweisen. Es soil keine Abnahme hinsichtlich des 
Gewichts aufweisen noch die Umwelt aufgrund von Stauban- 
fall verschmutzen, eine hohe Wasserabsorptionsgeschwindig- 
keit und eine hohe Wasserriickhaltekraft unter Druckbe- 
dingungen aufweisen. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein wasserabsorbierendes 
Mittel (I), das ein wasserabsorbierendes Harzpulver mit 
den Merkmalen des Anspruchs 1 enthalt. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein wasserabsorbierendes 
Harz (II), das erhalten wird durch Vermischen von loo Gew.- 
Teilen des wasserabsorbierenden Mittels (I) nach An- 
spruch 1 mit o,ol bis lo Gew.-Teilen feinverteilter Kie- 
selerde bzw. Siliciumdioxid. 

Die Erfindung betrifft daruber hinaus ein wasserabsor- 
bierendes Mittel (III), das erhaltlich ist durch Zugabe 
einer waBrigen Fliissigkeit zu dem erfindungsgemafien was- 
serabsorbierenden Mittel (I), anschliefiendem Ruliren der 
Mischung und Pulverisieren und Granulieren der Mischung, 
und ein wasserabsorbierendes Mittel (IV), das erhalten 
wird durch Vermischen von loo Gew.-Teilen des wasserab- 
sorbierenden Harzes (III) mit o,ol bis lo Gew.-Teilen 
feinverteilter Kieselerde bzw. Siliciumdioxid. 
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Das W asserabsorbierende Harz gemaB der Erfindung ist exn 
Carboxylgruppen enthaltendes Harz, ausgewahlt aus der 
Gruppe, bestehend aus einem Hydrolysat eines Starke-Acryl- 
txitrilpfropfpolymeren, einem teilweise neutralisierten 
Produkts eines Starke-Acrylsaurepfropfpolymeren, einem 
Verseifungsprodukt eines Vinylacetat-Acrylsaureesterco- 
polymeren, einem Hydrolysat eines Acrylnitrilcopolymeren, 
einem vernetzten Produkt eines Hydrolysats eines Acryl- 
nitrilcopolymeren, einem Hydrolysat eines Acrylamidco- 
polymeren, einem vernetzten Produkt eines Hydrolysats 
eines Acrylamidcopolymeren, einem teilweise neutralisier- 
ten Produkt einer Polyacrylsaure und einem vernetzten Pro- 
dukt einer teilweise neutralisierten Polyacrylsaure. Die- 
se wasserabsorbierenden Harze sind bekannt. So ist z.B. 
das Hydrolysat eines Starke-Acrylnitrilpfropfpolymeren 
beschrieben in US-PS 3 661 815, das Neutralisationspro- 
dukt eines Starke-Acrylsaurepfropfpolymeren in US-PS 
4 o76 663, das Verseifungsprodukt eines Vinylacetat- 
Acrylsaureestercopolymeren in JP-OS 14 689/1977, das 
Hydrolysat eines Acrylnitrilcopolymeren und das Hydro- 
lysat eines Acrylamidcopolymeren in JP-PS 15 959/1978, 
die vernetzten Produkte dieser Hydrolysate und ein selbst- 
hartendes Poly(natriumacrylat) , erhaltlich durch Inver- 
sionsphasensuspensionspolymerisation, in US-PS 4 o93 77b 
und das vemetzte Produkt einer teilweise neutralisierten 
Polyacrylsaure in JP-PS 84 3o4/198o. 

Besonders bevorzugt von diesen wasserabsorbierenden Har- 
zen sind die Polymeren vom Alkalimetallacrylattyp , die 
erhaltlich sind durch Copolymerisation von loo Tellen 
eines Monomers vom Acrylsauretyp , das sich zusammensetzt 
aus 1 bis 5o Mol-% Acrylsaure und 5o bis 99 Mbl-* Alkalx- 
metallacrylat mit 0 bis 5 Gew.-Teilen eines vemetzbaren 
Monomeren in wafiriger Losung in einer Monomerkonzentratxon 
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von wenigstens 2o Gew.-Teilen und anschlie Bender Trocknung 
des erhaltenen gelformigen wasserhaltigen Polymers durch 
Erwarmen. 

5 Bs gibt keine Beschrankung hinsichtlich der Menge der 
Carboxylgruppen des wasserabsorbierenden Harzes. Vorzugs- 
weise sind jedoch wenigstens o,ol Aquivalente der Carb- 
oxylgruppen auf loo g des wasserabsorbierenden Wassers 
vorhanden. Im Fall der teilweise neutralisierten Poly- 
lo acrylsaure liegt der nichtneutralisierte Anteil vorzugs- 
weise bei 1 bis 5o Mol-#. 

Die Form des Pulvers der wasserabsorbierenden Harze ist 
nicht beschrankt. Bei spiel sweise kann das Pulver als Pul- 
15 ver mit kugelformigen Teilchen vorliegen, die erhaltlich 
sind durch Inversionsphasensuspensionspolymerisation, als 
schuppenformiges Pulver, das erhalten wird durch Trommel- 
trocknung, oder als Pulver mit unregelmaSiger Form, das 
erhalten wird durch Pulverisieren der Harzmasse. 

2o 

Das erfindungsgemaBe wasserabsorbierende Harzpulver be- 
sitzt vorzugsweise eine TeilchengroBenverteilung mit einem 
Anteil von Feinteilchen mit einem Durchmesser von o,o74 mm 
und darunter von weniger als 5o Gew.%. Falls dieser Anteil 

25 5o Gew.% uberschreitet, ist die gleichmaBige Verteilung 
des mehrwertigen Alkohols iiber die Oberflache des wasser- 
absorbierenden Harzpulvers schwierig. Insbesondere kommt 
es dann, wenn ein groBer Anteil an feinen Partikeln vor- 
liegt, dazu, daB der mehrwertige Alkohol in die zentra- 

3o len Teile der Teilchen des wasserabsorbierenden Harzes 

eindringt und so der Anteil der Teilchen, in denen eine Ve 
netzungsreaktion mit dem mehrwertigen Alkohol stattf and, in 
Richtung der zentralen Teile der Teilchen zunimmt. Da- 
durch werden die Eigenschaften des wasserabsorbierenden 
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Harzes beeintrachtigt. 

Der mehrwertige Alkohol 1st ein Alkohol mit wenigstens 
zwei Hydroxylgruppen pro Molekiil. Der erfindungsgemaB 
5 einsetzbare mehrwertige Alkohol 1st zum Beispiel ausge- 
uahlt aus der Gruppe, bestehend aus Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, Polyethylenglykol, Glycerin, Polygly- 
cerin, Propylenglykol, Diethanolamin, Triethanolamin, 
Polyoxypropylen, Oxyethylen-oxypropylenblockcopolymer, 
lo Sorbitanfettsaureester, Polyoxyethylen-Sorbitanfett- 

saureester, Trimethylolpropan, Pentaerythrit und Sorbxt. 

Die Menge des erfindungsgemaB eingesetzten mehrwertigen 
Alkohols liegt bei o.ool bis lo Gew.-Teilen, vorzugs- 

15 weise o,ol bis 5 Gew.-Teilen pro loo Gew.-Teile des was- 
serabsorbierenden Harzpulvers. Innerhalb dieses Berexches 
ist ein wasserabsorbierendes Mittel erhaltlich mit exner 
hohen Wasserabsorptionsgeschwindigkeit. ¥enn die Menge 
lo Gew.-Teile iiberschreitet, wird das Produkt unwirt- 

2o schaftlich, und auoh der Anteil an wasserabsorbierendem 
Harz wird herabgesetzt , und die Menge des absorbxerten 
Wassers nimmt ab.Wenn die Menge des mehrwertigen Alko- 
hols weniger als o,ool Geu.-Texl betragt, kommt es nicht 
zur Erhohung der Geschwindigkeit der Wasserabsorptxon, 

25 und zwar selbst dann nicht, wenn das Mittel einer lang- 
zeitigen Erwarmungsbehandlung unterzogen worden xst. 

Das hydrophile organische Losungsmittel, das erfindungs- 
gemaB eingesetzt wird, hat die Funktion, die gleichmaBige 
3o Dispersion des mehrwertigen Alkohols iiber die Oberflache 
des wasserloslichen Harzpulvers und die Penetration des 
Alkohols in die Umgebung der Oberflache zu verbessem. 
Als hydrophiles organisches Losungsmittel kann jedes 
organische hydrophile Losungsmittel verwendet werden, 
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das gleichmaBig gemischt werden kann mit Alkoholen und 
das keine nachteilige Wirkung auf die Eigenschaften des 
wasserloslichen Harzes ausiibt. Geeignete Beispiele fiir 
derartige Losungsmittel sind niedrige Alkohole, z.B. 
5 Methylalkohol, Ethylalkohol, n-Propylalkohol, Isopropyl- 
alkohol, n-Butylalkohol, Isobutylalkohol und t-Butyl- 
alkohol; Ketone, z.B. Aceton; Ather, z.B. Dioxan und 
Tetrahydrofuran; Amide, z.B. N,N-Dimethylformamid; und 
Sulfoxide, z.B. Dimethyl sulfoxid. Hinsichtlich der Si- 
lo cherheit und der Wirtschaftlichkeit werden vorzugsweise 
niedrige Alkohole mit einem niedrigen Siedepunkt, Ketone 
und Ather verwendet. Die optimale Menge des zugesetzten 
hydrophilen organischen Losungsmittels variiert in Ab- 
hangigkeit vom Typ oder TeilchengroBe des wasserabsor- 
15 bierenden Harzpulvers, und liegt vorzugsweise bei o,ol 
bis 8 Gew.-Teilen, vorzugsweise bei o,l bis 6 Gew.-Teilen 
pro loo Gew.-Teilen des wasserabsorbierenden Harzpulvers. 
Wenn man menr als 8 Gew.-Teile verwendet, wird das Mischen 
und die Warmebehandlung zeitraubend. Auf der anderen Sei- 
2o te ist festzustellen, daB keine Wirkung durch die Zugabe 
des Losungsmittels festgestellt wird, wenn die Menge des 
hydropnilen organischen Losungsmittels bei weniger als 
o,ol Gew.-Teil liegt. 

25 Urn die Penetration des mehrwertigen Alkohols in die Um- 
gebung der Oberflache der wasserlbslichen Harzteilchen 
zu verbessem, kann Wasser zusammen mat dem Alkohol ver- 
wendet werden. Die Menge des Wassers liegt dann bei 0 bis 
8 Gew.-Teilen, vorzugsweise bei 0 bis 5 Gew.-Teilen, vor- 

3o teilhafterweise bei 0,5 bis 4 Gew.-Teilen pro loo Gew.- 
Teile des wasserabsorbierenden Pulvers. Wenn die Menge des 
verwendeten Wassers 8 Gew.-Teile iiberschreitet , ist das 
Vermischen und Erwarmen zeitraubend, und die Dispersion 
des mehrwertigen Alkohols uber die Oberf lache der wasser- 
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absorbierenden Harzpulverteilchen wird ungleichmaBxg . 
AuBerdem kann es dazu kommen, daB das Wasser zusammen 
It dem Alkohol in die inneren Teile der wasserabsor- 
bierenden Harzteilchen eindringt und die Vemet 
5 reaktion mit dem mehrwertigen Alkohol Ms in das Zentrum 
der Teilchen vordringt. Auf diese Weise wird die Lei- 
stungsfahigkeit des W asserabsorbierenden Harzes ver- 

ringert . 

lo Allgemein wird das Vennischen des wasserabsorbierenden 
Harzpulvers mit dem mehrwertigen Alkohol und dem hydro- 
philen organischen Lbsungsmittel mit oder ohne Wasser 
gemaB der Erfindung durchgefuhrt durch Verruhren des 
wasserabsorbierenden Harzpulvers, wahrend eine Mischung 

15 des mehrwertigen Alkohols und des hydrophilen organi- 
schen Lbsungsmittels oder eine Mischung des 
gen Alkohols des hydrophilen organischen ^sungsmxtxels 
und Wasser aufgespruht oder tropfenweise auf das wasser- 
absorbierende Harzpulver aufgebracht wird. Fur das 

2o gleichmaBige Vennischen werden Mischer mit hohen Misch- 
geschwindigkeiten eingesetzt und es konnen auch^ubli- 
che Mischer oder Kneter verwendet werden, z.B. Zylxn- 
dermischer, Doppelkegelmischer, Mischer vom V-Typ, Band- 
mischer, Schraubenmischer, fluidisierende Mischer, Mx- 

25 scher mit rotierenden Scheiben, Gasstrommischer, Doppel- 
: armkneter, Innenmischer, Mullerkneter, Walzenmischer 
und Schraubenextruder. 

Die Mischung, die erhalten wird durch Vermischen des 
3o wasserabsorbierenden Harzes mit dem mehrwertigen Alko- 
hol und dem hydrophilen organischen Losungsmittel mxt 
oder ohne Wasser, wird dann erwarmt unter Veiwendung 
eines Ublichen Trockners oder eines Warmeofens, z.B. 
mittels eines mit Rillen versehenen Ruhrtrockners , 

35 
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eines sich drehenden Trockners, eines Scheibentrockners, 
eines Knettrockners, eines FlieBbettrockners, eines 
Schnelltrockners und eines Inf rarottrockners . Die Er- 
warmungstemperatur liegt wenigstens bei 9o °C, vorzugs- 

5 weise 15o bis 25o °C. Wenn die Temperatur unterhalb von 
90 °C liegt, vfird eine zu lange Trocknungszeit ben6tigt, 
was unwirtschaftlich ist. Kit gewissen Arten oder 
Mengen des mehrwertigen Alkohols bildet sich die Ver- 
netzungsreaktion manchmal nicht in dem gewiinschten Aus- 

lo maB for die Ausbildung der erfindungsgemaB gewunschten 
Wirkung aus. Bei Einstellung der Erwarmungstemperatur 
auf einen Bereich von 15o bis 25o <C kommt es zu einer 
Vernetzungsreaktion in einem ausreichenden AusmaB fUr 
die Ausbildung des erfindungsgemaflen Effekts, und zwar 

15 innerhalb einer kurzen Zeitperiode ohne die Wahrschein- 
lichkeit der Verfarbung oder des Abbaus des wasserabsor- 
bierenden Harzes. Bei einigen Arten des wasserabsorbie- 
renden Harzes kommt es bei Temperaturen oberhalb von 
25o °C zu einem Warmeabbau. 

Das so erhaltene wasserabsorbierende Mittel (I) bat ver- 
schiedene Vorteile gegenuber den bekannten wasserabsor- 
bierenden Harzen. Das erfindungsgemaBe wasserabsorbxe- 
rende Mittel (I) kann mit niedrigen Kosten und in exn- 

25 facber groBtecbnischer Weise bergestellt werden durch 
Mischen des wasserabsorbierenden Harzpulvers mit dem 
mehrwertigen Alkohol und dem hydrophilen organischen 
LSsungsmittel mit oder ohne Wasser, wobei das wasser- 
absorbierende Harzpulver in wirksamer Weise mit dem 

30 mehrwertigen Alkohol reagiert. Das erfindungsgemaBe Mat- 
tel besitzt eine hohere Wasserabsorptionsgeschwindxgkext 
als ubliche wasserabsorbierende Harze, ohne dafl dabex 
die sogenannten "Fischaugen" mit dem Pulver gebildet 
werden,und das Mittel weist auBerdem eine hohere Wasser- 
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riickhaltekraft selbst unter Druckeinwirkung auf. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
W ird ein wasserabsorbierendes Mittel (II) erhalten 

5 durch Vermischen des wasserabsorbierenden Mittels (I), 
das die bevorzugt guten Eigenschaften aufweist, nit 
einem feinverteilten Siliciumdioxid bzw. Kieselerde. 
Das wasserabsorbierende Mittel (II) zeigt keinen be- 
merkenswerten Abfall hinsichtlioh der FlieSfahigkeit 

lo und backt auch nicht zusammen durch die Absorption 
von Feuchtigkeit, und ist besonders gut handhabbar. 
Das Mittel (II) weist auch die sehr guten Eigenschaf- 
ten des wasserabsorbierenden Mittels (I) auf. 

15 Bei dem feinverteilten Siliciumdioxid handelt es sich 
um Siliciumdioxid mit einem mittleren Teilchendurch- 
messer von nicht mehr als lo/um als Hauptkomponente, 
insbesondere um das handelstibliche Aerosil 200 oder 
"CARPLE^ 67". 

20 Die Range des mitverwendeten feinverteilten Silicium- 
dioxids liegt bei o,ol bis lo Gew.-Teilen pro loo Gew.- 
Teile des wasserabsorbierenden Mittels (I). Wenn die 
Menge weniger als o,ol Gew.-Teil betragt, vird keine 

25 Wirkung durch das hinzugegebene Siliciumdioxid erreicht. 
Wenn die zugegebene Menge lo Gew.-Teile iiberschreitet, 
wird ebenfalls keine Wirkung entsprechend der verwende- 
ten Menge erreicht, und aufierdem ist eine solche Menge 
unwirtschaftlich. 



3o 



Fur die Herstellung des wasserabsorbierenden Mittels (II) 
durch Vermischen des wasserabsorbierenden Mittels (I) mit 
feinverteilter Kieselsaure konnen. Ubliche Mischverfahren 
und Vorrichtungen verwendet werden. Die Mischverfahren 
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und die Vorrichtungen sind nicht eingeschrankt. 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der 
Erfindung kann ein wasserabsorbierendes Mittel (III) 
5 erhalten werden durch Zugabe einer waBrigen Plussig- 
keit zu dem wasserabsorbierenden Mittel (I), wobei 
die Mischung gerUhrt und dann pulverisiert und gra- 
nuliert wird. Das wasserabsorbierende Mittel (III) 
besitzt nur kleine Anteile an feinen Partikeln und 
lo eine gleichmaBige TeilchengroBenverteilung, zeigt kei- 
nen Abfall im Gewicht und verschmutzt nicht die Umwelt 
durch Staubbildung. Auch diese Ausfuhrungsform des Mit- 
tels besitzt die sehr guten Eigenschaften des wasser- 
absorbierenden Mittels (I). 

15 

Als waBrige Fliissigkeit wird Wasser allein oder eine 
Mischung von Wasser mit einem wassermischbaren orga- 
nischen Losungsmittel verwendet. Der Anteil an Wasser 
in der Mischung liegt vorzugsweise bei wenigstens 5o 
2o Gew.%. Beispiele fur wassermischbare organische Losungs^ 
mittel sind niedrige Alkohole, niedrige Glykole, Mono- 
ather des Ethylenglykols mit niedrigen Alkoholen, Gly- 
cerin und Aceton. 

25 Es kann auch eine Mischung von Wasser oder die obige 
Mischung mit anderen Verbindungen oder mit einer Mi- 
schung von Verbindungen verwendet werden. Geeignete 
Beispiele dafur sind desodorisierende Mittel, Pflanzen- 
wuchshilfsmittel und wasserlosliche Polymere, die in 

3o Wasser oder in der Mischung loslich sind. 

Beispiele fur desodorisierende Mittel schlieBen ein 
Pflanzenextrakte der Familie camellia, die Flavanole 
oder Flavonole als desodorisierende Bestandteile ent- 

35 
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halten, oder Blattalkohole . Diese Materialien zeigen 
eine sehr gute desodorisierende Wirkung, wenn das er- 
haltene wasserabsorbierende Mittel verweridet wird in 
sanitaren Artikeln, z.B. in Damenbinden oder Papier- 
5 windeln. 

Beispiele fur Pflanzenwuchshilf smittel schlieflen ein 
Wasserstoffperoxid els Sauerstoff quelle, die wirksam 
1st fur das Wachstum der Pflanzenwurzeln, und Verbxn- 

lo dungen, die Stickstoff, Phosphor oder Kalium enthalten, 
z.B. Ammoniumnitrat, Hamstoff und Kaliumphosphat, die 
als Dungemittel fur die Pflanzen wirken. Das wasserab- 
sorbierende Mittel (III), das ein solches Pflanzenwuchs- 
hilfsmittel enthalt, zeigt einen sehr guten Effekt hxn- 

15 sichtlich der Forderung des Pf lanzenwachstums , wenn es 
verwendet wird als Wasserspeichermittel in der Land- 
wirtschaft und Gartenbau. 

Beispiele fur wasserlosliche Polymere schlieBen ein Poly- 
2o acrylsaure, Poly(alkalimetallacrylate), Carboxymethyl- 
cellulose, Hydroxyethylcellulose , Polyethylenglykol und 
Polyvinylalkohol. Die Verwendung dieser wasserloslxchen 
Polymere kann gewiinschtenfalls die mechanische Festig- 
keit des erhaltenen Granulats erhohen und erleichtert 
25 die Handhabbarkeit des wasserabsorbierenden Mittels (III). 
Wenn die Konzentration des W asserl5slichen Polymeren zu 
hoch ist, wird die Viskositat der waBrigen FlttssigKext 
zu hoch, und dann wird es schwierig, die waflrige Fliissig- 
keit herzustellen und zu transportieren. Die Konzentra- 
3o tion des wasserlc-slichen Polymeren liegt Ublicherweise 
nicht oberhalb von lo Gew.Sa. 

Die Menge der waBrigen FlUssigkeit liegt bei 1 bis 3o 
Gew.-Teilen pro loo Gewichtsteile des wasseraborbieren- 
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den Mittels (I). Wenn die Menge geringer ist als 1 Gew.- 
Teil, dann wird die Granulation manchmal unzureichend. 
Wenn die Menge 3o Gew.-Teile ubersteigt, dann tendiert 
das Granulat dazu, Teilchen mit einem unerwiinscht grofien 
5 Teilchendurchmesser zu bilden. 

Die bevorzugte Vorrichtung fur das Ruhren und Mischen 
des wasserabsorbierenden Mittels (I) und der waBrigen 
FlUssigkeit ist ein Mischer vom Hochgeschwindigkeits- 

lo Rotationsschaufeltyp, Dieser Mischertyp ist ein Mischer, 
bestehend aus einem zylindrischen GefaB und einem Rotor, 
der ausgerustet ist mit mehreren Schaufeln und der ge- 
eignet ist, mit einer hohen Geschwindigkeit zu rotieren. 
Dieser Mischer mischt oder dispergiert wenigstens zwei 

15 Pulvertypen oder ein Pulver mit oder in einer FlUssig- 
keit. 

Das wasserabsorbierende Mittel (I) und die waBrige Flus- 
sigkeit konnen miteinander vermischt werden in kontinuier- 

2o licher Weise oder absatzweise, wobei das wasserabsor- 
bierende Mittel (I) und die waBrige FlUssigkeit in das 
zylindrische GefaB gegeben werden, das ausgerUstet ist 
mit den Hochgeschwindigkeitsschaufeln. Das Gemisch wird 
in kontinuierlicher Weise oder absatzweise aus dem Misch- 

25 gefaB herausgenommen. Das AusmaB des Vermischens kann 
frei bestimmt werden durch Einstellung der Menge der hin- 
zugegebenen Materialien. Im allgemeinen kann das Mischen 
in einfacher Weise erreicht werden, und zwar auch dann, 
wenn eine Kombination des absorbierenden Mittels (I) und 

3o der waBrigen FlUssigkeit, die nur schwierig in gleich- 
maBiger Form mischbar sind, verwendet werden, 

GemaB einem weiteren bevorzugten Verfahren fur das Mischen 
des wasserabsorbierenden Mittels (I) mit der waBrigen 

55 
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Flussigkeit wird die wafirige Plussigkeit in Form von fei- 
nen FlUssigkeitstropfen zu dem wasserabsorbierenden Mit- 
tel (I) gegeben unter Verwendung eines Hochgeschwindig- 
keits-Ruhrgranulators, eines Trommelgranulator s oder 
5 eines Luftstrommischers, und dann wird die Mischung in 
diesen Mischern geruhrt. 

Als Hochgeschwindigkeits-RUhrgranulatoren kommen Granu- 
liervorrichtungen infrage mit einer sich drehenden Schau- 

lo fel im Bodenteil des RUhrtanks. Solche Granuliervomch- 
tungen sind z.B. im Handel erhaltlich als Henschel-Mischer, 
New Speed-Kneter und Heavy Duty Matrix. Der Trommelgranu- 
lator besteht aus einer Vorrichtung, welche das Pulver 
durch Rotation oder Vibration des Behalters umwalzt. Zu 

15 solchen Vorrichtungen gehoren z.B. Granuliervorrichtungen 
vom geneigten Pfannentyp und Granuliervorrichtungen vom 
Trommeltyp.Der Gasstrommischer besteht aus einer Vorrich- 
tung zum Mischen des Pulvers durch Fluidisierung des Ful- 
vers mit einem Gas, z.B. Luft. Fine solche Vorrichtung 

2o ist z.B. im Handel erhaltlich unter dem Namen AIRMIX. 

Die feinen FlUssigkeitstropfen der wafirigen Flussigkeit 
haben vorzugsweise einen Durchmesser von nicht mehr als 
3o 0/ um. Venn der Teilchendurchmesser 3ooyum Ubersteigt, 

25 isteine gleichmaBige Dispersion der w&Brigen Flussigkeit 
schwierig und es kann dazu kommen, daB sich Klumpen einer 
hohen Dichte bilden. Feine FlUssigkeitstropfen mit einem 
Teilchendurchmesser von nicht mehr als 3o 0/ um konnen z.B. 
gebildet werden durch Verwendung eines Verfahrens mit 

3o einer rotierenden Scheibe, mit DruckdUsen oder einer Zwei- 
stromduse. Das Zweistromdusenverfahren wird bevorzugt, 
weil es flussige Tropfchen mit einer sehr kleinen Teilchen- 
groBe mittels eines sehr einfachen Verfahrens ergibt. 
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Auch das Verspriihen 1st sehr wirksam und wunschenswert fiir 
die Zugabe der feinen Fliissigkeitstropfchen der waBrigen 
Flussigkeit zu dem Mittel. Es .besteht jedoch keine beson- 
dere Einschrankung hinsichtlich der Methode der Zugabe, 
5 wenn gewahrleistet werden kann, daB die Zugabe der waBri- 
gen Flussigkeit in Form von feinen Tropfen erfolgt. 

Das wasserabsorbierende Mittel (ill) kann erhalten werden 
durch Pulverisieren und Granulieren der erhaltenen Mi- 
lo schung des wasserabsorbierenden Mittels (I) (die Mischung 
liegt in Form von Granulaten oder Agglomeraten vor) in der 
nachfolgend angegebenen Weise. 

Die Pulverisierung und Granulierung kann durchgefuhrt wer- 
15 den unter Verwendung ublicher Pulverisiervorrichtungen, 
z.B. der NEW SPEED MIIL, der FLASH MILL oder der SPEED 
MILL. Die Pulverisierung und Granulierung kann unmittel- 
bar nach dem Mischen des wasserabsorbierenden Mittels (I) 
mit der waBrigen Flussigkeit oder nach dem Stehenlassen 
2o der Mischung fiir einen gewissen Zeitraum durchgefuhrt 
werden. 

Das so erhaltene wasserabsorbierende Mittel (III) besitzt 
verschiedene Vorteile gegeniiber bekannten wasserabsorbieren- 

25 den Harzen. So besitzt das wasserabsorbierende Mittel (ill) 
z.B. eine hohe biologische und industrielle Sicherheit und 
es kann erhalten werden in einera vorteilhaften groBtechni- 
schen Verfahren, das keine Trocknungsstufe notwendig macht 
und wobei eine billige waBrige Flussigkeit verwendet wird* 

3o Es enthalt einen kleinen Anteil an Feinteilchen und eine . 
gleichmaflige TeilchengroBenverteilung. Es setzt das Ge- 
wicht kaum herab und verschmutzt die Umwelt nicht aufgrund 
von Staubanfall. Es besitzt eine gute Mischbarkeit , -Dis- 
pergierbarkeit und Flieflfahigkeit und es neigt nicht zur 
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Bruckenbildung oder zum Verstopfen tm Trichter. Zurich 
dieser Eigenschaften besitzt das wasserabsorbierende 
Mittel (III) auch die sehr guten Eigenschaften des was- 
serabsorbierenden Mittels (I). 

GemaB einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird ein wasserabsorbierendes Mittel (IV) an- 
segeben, das erhaltlich ist durch Mischen des wasserab- 
sorbierenden Mittels (III) It feinverteiltem Siliciu*- 
dioxid bzw. Kieselsaure. Dieses wasserabsorbierende Mat- 
tel (IV) zeigt keine bemerkenswerte Abnahme hxnsxchtlxch 
der FlIeBfahigkeit, noch neigt es dazu, bei Feuchtig- 
keitsaufnahme zusammenzubacken^und es besitzt eine aus- 
gezeichnete Handhabbarkeit und die sehr guten Eigenschaf- 
ten des wasserabsorbierenden Mittels (III). 

Die feinverteilte Kieselsaure kann die gleiche sein wie 
die, die verwendet wird zur Herstellung des wasserabsor- 
bierenden Mittels (II) aus dem wasserabsorbierenden Mat- 
tel (I). 

Die Menge der feinverteilten Kieselsaure liegt bei o,ol 
bis lo Gew.-Teilen pre loo Gew.-Texle des wasserabsorbxe- 
renden Mittels (III). Wenn die Menge weniger als o.ol 
Gew.-Teil betragt, wird kein Effekt durch die Zugabe be- 
obachtet. Wenn die Menge oberhalb von lo Gew.-Texlen 
liegt, wird kein entsprechender Effekt aufgrund der zu- 
gegebenen Menge mehr erhalten und die zugegebene Menge 
wird dann auch unwirtschaftlich. 

Ubliche Misohverfahren und Vorrichtungen konnen verwendet 
warden, u* das wasserabsorbierende Mittel (IV durch Ver- 
mischen des wasserabsorbierenden Mittels (III) -it fexn- 
verteilter Kieselerde herzustellen, und fur dieses Ver- 
fahren bestehen keine besonderen Einschrankungen. 
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Die wasserabsorbierenden Mittel (I), (Il)i (HI) und ( IV ) 
gemaB der Erfindung besitzen sehr gute Eigenschaften und 
konnen in groBtechnischer Weise in guter Produktivitat 
hergestellt werden. Die erfindungsgemaBen Mittel sind des- 
5 halb nicht teuer und konnen fur weite Anwendungsgebiete 
eingesetzt werden. Wenn sie z.B. verwendet werden als Ab- 
sorbierungsmittel fur Damenbinden, ' Papierwindeln 
usw., dann besitzen sie die Eigenschaft, daB sie groBe 
Mengen an Menstruationsblut, Urin oder anderen Korper- 

lo flUssigkeiten schnell absorbieren. Die Absorptionsfahig- 
keit pro Kosteneinheit ist viel hoher als bei Ublichen 
Produkten. Da die erfindungsgemaBen Mittel die absorbier- 
ten FlUssigkeiten aucb unter Druck zuriickhalten, sind die 
Mittel besonders anwendungsfreundlich und sichern eine 

15 lange Anwendungszeit zu. 

Die erfindungsgemaBen wasserabsorbierenden Mittel werden 
fur die verschiedensten Anwendungszwecke einge- 
setzt, z.B. durch Mischen mit Papier oder Pulpe, oder 
2o Verteilen des Mittels zwischen Substraten aus Papier, 
Pulpe oder nichtgewebten Textilien, oder durcb Verformen 
des Mittels zu einer Bahn.. 

Die folgenden Beispiele dienen der naheren Erlauterung 
25 der Erfindung. In diesen Beispielen sind die Prozentan- 
gaben und Teile als solche des Gewicbts ausgedrUckt, falls 
nicht s anderes erwabnt ist. 



3o 



Beispiel 



4ooo Teile einer 43%igen waBrigen Losung eines Acrylat- 
salzmonomers, das sich zusammensetzt aus 74,95 Mol-% 
Natriumacrylat, 25 Mol-% Acrylsaure und o,o5 Mol-% Tri- 
methylolpropantriaorylat, wurden polymerisiert in Gegen- 
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wart von 0,6 Teilen Ammoniumpersulfat und o,2 Teil 
Natriumhydrogensulfit in einer Stickstoff atmosphere 
bei 55 bis 8o °C, urn ein gelartiges wasserhaltxges Po- 
lymer herzustellen. Das Polymer wurde getrocknet in 
5 einem Warmlufttrockner bei Iflo <C. dann zersohlagen Bat- 
tels eines Hammerbreohers und dann duroh ein Sieb exner 
MaschengroBe von o,58 9 mm gegeben, urn ein Pulver der 
entsprechenden TeilchengroBe herzustellen (Pulver A). 
Die TellchengroBenverteilung des Pulvers A war so, daB 
lo der Anteil an Teilchen, die durch ein Sieb mit exner 
Masohenweite von o,o?4 mm gesiebt werden konnten, be! 
16,4 % lag. 

loo Telle des Pulvers A, 2 Telle Glycerin 
15 und 2 Telle Ethanol wurden in einem Schaufelmischer ge- 
aisoht und die Mischung wurde dann kontinuierlich xn 
" einem Schaufeltrookner warmebehandelt. Die mittlere Ver- 
weilzeit in de* Schaufeltrookner betrug 2o min und die 
Temperatur des Materials am AuslaB des Trockners betrug 
2o 190 oc. Als Ergebnis wurde ein wasserabsorbierendes Mat- 
tel (1) erhalten. Das Wasserabsorptionsverhaltnxs des 
. Pulvers (A) und des wasserabsorbierenden Mittels (1) 
und die Bildung von "Fischaugen" wurde wie folgt be- 



stimmt : 



25 



Das erhaltene Pulver A oder das wasserabsorbxerende Mat- 
tel (1) in einer Menge von o,2 g wurden gleichmaBxg xn 
einen Beutel aus einem nichtgewebten Stoff , der wxe 
ein Teebeutel geformt war (4o mm x 15o mm) gegeben. Der 
3o Beutel wurde dann in eine o,9?&ge Salzlosung getaucht 
und das Gewicht des Beutels wurde im Abstand von 1 mxn 
und dann nach lo min gemessen. Das Gewicht des Beutels 
allein nach der Absorption wurde als Standardwert ver- 
wendet und das Wasserabsorptionsverhaltnis des wasser- 
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absorbierenden Mittels wurde berechnet gemafi der folgenden 
Gleichung: 

Gewicht (g) nach _ standardwert (g) 
Wasser- der Absorption 

5 ?e?h§tnis S ~ " Gewicht (g) des wasser- 

vern absorb! erenden Mittels 

Desweiteren wurde eine kleine Menge des Pulvers A Oder 
des absorbierenden Mittels (1) auf ein mit Wasser benetz- 
lo tes Papier getropft und die Bildung von "Fischaugen" mit 
dem Auge bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Er- 
gebnisse zeigen, dafi die Wasserabsorptionsgeschwindigkeit 
15 des wasserabsorbierenden Mittels (1) sehr viel hoher ist 
als die des Pulvers A. 

Verflleichsbeispiel 1 

2o loo Teile des Pulvers A, das erhalten wurde 

gemafi dem Verfahren von Beispiel 1, wurdenvermischt mit 
2 Teilen Glycerin in einem Schaufelmischer. Die Mischung 
wurde warmebehandelt in einem Scbaufeltrockner in der 
gleichen Weise wie in Beispiel 1 angegeben, urn auf die- 

25 se Weise ein Vergleichsmittel (1) berzustellen. Das Ver- 
gleichs-Wasserabsorptionsmittel (1) wurde in der glei- 
chen Weise beurteilt wie in Beispiel 1 angegeben. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Er- 
3o gebnisse zeigen, dafi die Vergleichsprobe (1) eine sehr 
viel hohere Wasserabsorptionsgeschwindigkeit aufweist 
als das Pulver A, aber eine geringere wasserabsorptions- 
geschwindigkeit besitzt als das W asserabsorbierende Mit- 
tel (1), das erhalten wurde gemafi dem Verfahren von Bei- 
35 spiel 1. 

ORlGINAL-lPic^cCTED 
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Beispiel 



15 



loo Telle des Pulvers A, das erhalten wurde 
nach dem Verfahren gemaB Beispiel 1 wurdenvermischt mit 
2 Teilen Glycerin, 4 Teilen Isopropanol und 4 Texlen 
Wasser in einem Zweiarmkneter. Die Mischung wurde war- 
m ebehandelt in einem Schaufeltrockner in der glexchen. 
Weise wie in Beispiel 1 angegeben, um auf diese Wexse 
ein w asserabsorbierendes Mittel (2) herzustellen. 

Die Eigenscbaften des wasserabsorbierenden Mittels U) 
W urden in der gleichen Weise bestimmt wie in Bexspxel 1 
angegeben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gefaBt. 

Beispiel 3 

Das Pulver A, das erhalten wurde wie in Beispiel 1 an- 
gegeben, wurde klassifiziert durch ein Sieb mit exner 

2o MaschengrSBe von o,o 7 4 mm, um Teilchen der -tsprecben- 
den GroBe zu erhalten,. und die entspreohend groBeren 
Teilchen auf dem Sieb abzutrennen. Die Teilch en, die 
duroh das Sieb hindurchgesiebt uurden und die Texlchen, 
die auf dem Sieb verblieben, wurden gemischt in exnem 

25 Gewichtsverhaltnis von 2:1, um ein Pulver B nerzustel- 
len, das 66,7 Gew.tf an Teilchen mit einem Durchmesser 
von weniger als o,o74 mm enthalt. 

loo Telle des Pulvers B wurdenmit 2 Teilen 
3o Glycerin, 4 Teilen Isopropanol und 4 Teilen Wasser ge- 
mischt, und dann vurde die Mischung warmebehandelt xn 
der gleichen Weise wie in Beispiel 2 angegeben, um exn 
wa sserabsorbierendes Mittel (3) herzustellen. Das was- 
serabsorbierende Mittel (3) wurde dann hinsichtlxch der 
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Eigenschaften in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 
untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammen- 
gefaflt. 

5 Beispiel 4 

3oo Teile Cyclohexan wurden in einen Reak- 
tor gegeben, und dann wurden 1,8 Teile Sorbitan-Mono- 
stearat darin gelSst. Eine waBrige Monomerlosung, die 

lo erhalten wurde durch Losen von 3o Teilen Acrylsaure in 
4o Teilen Wasser, neutralisiert wurde mit 12,5 Teilen 
Natriumhydroxid und gelbst wurde in o,o5 Teil Kalium- 
persulf at, wurde dispergiert in der erhaltenen Losung 
und dann polymerisiert iiber einen Zeitraum von 5 h bei 

15 65 °C unter einem Stickstoffstrom. Nach der Polymerisa- 
tion wurde das Produkt unter verringertem Druck getrock- 
net und dann durch ein Sieb mit einem Maschendurchmesser 
von o,589 mm gesiebt, urn das Pulver C herzustellen, das 
eine TeilchengroBe mit entsprechendem Durchmesser auf- 

2o wies. 

loo Teile des Pulvers C wurden gemischt mit 
3 Teilen Trimethylolpropan, 2 Teilen Ethanol und 4 Tei- 
len Dioxan in einem Mscher vom V-Typ. Die Mischung wur- 

25 de dann in einer diinnen Schicht auf ein Riementransport- _ 
band gegeben und so durch einen Infrarot-Trockner ge- 
schicht und dabei warmebehandelt. Es wurde das wasser- 
absorbierende Mittel (4) erhalten. Die mittlere Aufwarm- 
zeit betrug lo min und die Temperatur des Materials beim 

3o AuslaB des Trockners betrug 193 °C» 

Das Pulver C und das wasserabsorbierende Mittel (4) wur- 
den hinsichtlich ihrer Eigenschaften in der gleichen 
Weise bestimmt wie in Beispiel 1 angegeben. Die Ergeb- 
35 nisse sind in der Tabelle 1 zusammengefaflt. 
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Verglei nhsbeispiel 2 

Es wurde die Polymerisation in gleicher Weise durchge- 
ftfhrt wie in Beispiel 3, dann wurde Wasser durch azeo- 
5 trone Destination abgedampft, um die Menge des Wassersxn 
den in Cyclohexan suspendierten wasserabsorbierenden Harz- 
teilohen auf 42,9 Telle (Wassergehalt 3o Gew.%) pro loo Gew. 
Telle des wasserabsorbierenden Harzes einzustellen. Dann 
wurde eine Losung von 1,1 g (entspreohend 3 Gew.-Teile 

lo pro loo Gew. -Teile des wasserabsorbierenden Harzes) Trx- 
methylolpropan in 2 g Wasser bei 73 -C hinzugegeben und 
die Mischung bei dieser Temperatur fUr 2 h gehalten. 
Die wasserabsorbierenden Harzteilchen wurden gesammelt 
aus der Aufschlammung mittels Filtration, bei verminder- 

15 tern Druck und einer Temperatur von So «C getrocknet und 
dann durch ein Sieb mit einer Maschenweite von o, 589 mm 
gegeben, um ein entspreohendes Vergleichs-Wasserabsorp- 
tionsmittel (2) entsprechender GroBe herzustellen. 

2o Die Eigenschaften des Vergleiohs-Wasserabsorptionsmittels 
(2) wurden in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 be- 
stimmt und die Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusam- 
mengefaflt. 

25 Vergleichsbeist>iel 3 

loo Teile des Pulvers C, erhaltlich gemafi 
Beispiel 4,wurden ineinen Reaktor gegeben und dann wur- 
den 125 Teile Methanol hinzugefiigt. Unter Ruhren wurde 
30 eine Losung von 3 Teilen Trimethylolpropan in 25 Teilen 
Wasser hinzugegeben und Vermischt. Der Reaktor wurde 
dann in einem Olbad auf eine Temperatur von llo «C ge- 
halten, um den Inhalt des Reaktors zu trocknen und das 
Vergleichs-Wasserabsorptionsmittel (3) herzustellen. 

35 



- 3o - 



3523617 



Es wurde mehr als 1 h fUr die Trocknung der Probe be- 
notigt. 

Die Eigenschaften des Vergleichs-Wasserabsorptionsmittels 
5 (3) wurden in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 ange- 
geben bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam- 
mengef aBt . 



lo 



Beispiel 



3 g von jeweils dem Pulver A und dem wasserabsorbieren- 
den Mittel (1) gemaB Beispiel 1 und dem Vergleichs- 
Wasserabsorptionsmittel (1) gemaB Vergleichsbeispiel 1, 
dem Wasserabsorptionsmittel (2) gemaB Beispiel 2, des 
15 Pulver s B und des Wasserabsorptionsmittels (3) gemaB 
Beispiel 3 und des Pulvers C und des Wasserabsorptions- 
mittels (4) gemaB Beispiel 4 wurden gleichmaBig tiber 
Babypapierwindeln verteilt, die sich zusammensetzten 
aus einem nichtgewebten Textil, einer baumwollahnlichen 
2o Pulpe, einem wasserabsorbierenden Papier und einem was- 
serfesten Film, wobei die Windel ein Gewicht von 72 g 
aufwies, und dann wurden loo ml einer o,9-%igen Salz- 
ISsung zu der Papierwindel hinzugegeben. Nach dem Stehen- 
lassen bei Raumtemperatur fUr lo min wurden lo Papier- 
25 handtticher (23 cm x 23 cm) einmal gefaltet und dann uber 
die Papierwindel gelegt. Es wurde ein Gewicbt von lo kg 
auf die Handtuchanordnung gelegt und dann wurde die ge- 
samte Anordnung fUr 1 min stehengelassen. Danach wurde 
die Menge der SalzlSsung, die in die Papierhandtiicber 
3o eingedrungen war, gemessen. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 1 zusammengefaBt. 



- 31 - .. 
T a b e.l 1 e 1 



3523617 





"Ron — 

spiel 
1 


Pulver A 

Wasserab- 
sorptions- 
mittel (1) 


Vergl. - 

bei- 

spiel 


Verg-L6iOiAO 

Wasserab- 
sorptions- 
mittel (1) 


iiei— 
spiel 
2 


Wasserab— 
sorptions- 
mittel (2) 


Bei- 
1 spiel 
3 


Pulver B 

wasserau- 
sorptions- 
mlttel (3) 


Bei- 
1 s^iel 


Pulver C 

Wasserab- 
sorptions- 
mittel (4) 


Vergl.* 
J bei- 
spiel 
2 


. Vergleichs- 
Wasserab- 
sorptions- 
mittel (2) 


1 Vergl. 
j bei- 

spiel 
1 3 


Vergleichs- 
Wasserab- 
sorptions- 
mittel (3) 



3o 



52 



55 67 



45 61 



53 

21 
47 

2o 
48 

4o 
42 



65 

39 
63 

~33 

63 

45 
47 



Menge von 
o,9% ein- 
gedrunge- 
ner Salz- t 
18 sung 

25,2 



2,3 



8,5 



1,8 



5,4 



2,2 



Bildung von 
"Fisch- 
Augen" 

(««) 

X 

_o 

o 

o 

x 

o 

x 

o 

A 

3 



(*) 



vorgenommen : 

O • keine Bildung von "Fischaugen" 

A ': es wurden kaum "Flschaugen" gebildet 

X : es wurden "Fischaugen" gebildet 



- 32 - 



3523617 



Die Ergebnisse von Tabelle 1 zeigen, daB die Wasserabsorp- 
tionsmittel gemaB der Erfindung keine "Fischaugen" bilden, 
eine hohe Wasserabsorptionsgeschwindigkeit aufweisen und 
eine hohe WasserrUckhaltekraft aufweisen, und zwar selbst 
unter Druckbedingungen. 

Die wasserabsorbierenden Mittel gemaB der Erfindung be- 
sitzen eine hohere Wasserabsorptionsgeschwindigkeit und 
hohere WasserrUckhaltekraft unter Druck als das Vergleichs- 
Wasserabsorptionsmittel (1), das erhalten wird durch al- 
leinige Zugabe des mehrwertigen Alkohols. 

Beispiel 6 

3 Teile Wasser wurden tropfenweise hinzugegeben zu loo Tei- 
len des wasserabsorbierenden Mittels gemaB Beispiel 1, und 
dann wurde die Mischung gerUhrt unter Verwendung eines SAND 
TURBO-Mischers. Die Mischung wurde aufgebrochen und gra- 
nuliert, um das wasserabsorbierende Mittel 5 herzustellen. 

Die TeilchengroBenverteilungen des wasserabsorbierenden 
Mittels (5) und des wasserabsorbierenden Mittels (1) wur- 
den gemessen durch Verwendung eines Vibrationssiebes. 

Das Wasserabsorptionsverhaltnis und die Menge der Salzlo- 
sung, die in das Tuch eingedrungen ist, wurden gemessen in 
der gleichen Weise wie in den Beispielen 1 und 5 angege- 
ben. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt . 

Die Ergebnisse zeigen, daB das granulierte Wasserabsorp- 
tionsmittel (5) eine stark herabgesetzte Menge an Feinpar- 
tikeln aufweist und daB kein Staubanfall bemerkt wurde 
und daB diese" Probe die sehr guten Eigenschaften des was- 
serabsorbierenden Ausgangsmaterials (1) aufwies. 
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Beispiel 



Das wasserabsorbierende Mittel (2), erbaltlicb naeh Bei- 
Z el wurde in eine HEAVY DUTY MATRIX gegeben und ^ 
« !!r1ihrt und dann vrarde Wasser in einer Mange von 4 Tailen 
5 pH^efle des w asserabsorbierenden Mittels in For* von 
™ Tronf ohen Ubar aina a.eistromduse auf das vmsserab- 
feinan Tr °P f *^ aufgesprubt. Der mittlera Durobmes- 

sorbierende Mittel (2) aulgesprua „ hune 
S ar dar flussigen Tropfoben betrug lo 0/ um. Die Misobung 
lo wurde aufgebroehen und gram.liert in emer FLASH-Muble, 
™ 1L Jserabsorbierende Mittel (6) berzustellen. 

M. TeilobengroBenverteilung des --^f/^^*" 

tels (6) und das „asserabsorbierenden Mittels ^ 
•, <; m i ttels eines Vibrationssiebes gemessen. Das Wasserabsorp 
15 rr^tnis und die Manga dar ^ = 

sung »urden in dar gleioben » ^engefaBt. 

sti«nt. Die Ergebnisse sind m Tabella 

2o v»rgleiob ° v "' <s niel it 

Ein Vergleiobs-Wasserabsorptionsmittel (4) in grannliar- 
t r Fo» wurde erbalten in dar gleioban Weise »i. » Bei- 
Lal 7 bsaobriaban, 3 edoob Bit dar Ausnahae, daS das Was 
25 ser in For. von ralativ groBen TrSpfeben .it «ne»Durob- 
Cesser von 1 bis 2 . auf das vasserabsorbierende Mittel 
7JZ Belspiel 2 gegaban wurde. Dia TeilehengroBenvertei- 
S das lergiaioL^assarabsorptionsoittals (4) wurde in 
^glaiolrweisa wie in Baispial 7 angagaben, gemessen. 
3 o Die Er bnisse sind in der folganden Tabelle 2 —en- 
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me Ersebnisse in Tabelle 2 zeigen, daB das granulierte 
Ta serafsoibierende Mitt el, das hergestellt wurde durch 
Zugabe einer waBrigen FlUssigkeit zu de» P^rxgen 
wlsserabsorbierenden Mittel, anscblieBendem Verruhren 
Z ZT^e* und Cranulieren der 

einen kleinen Anteil an Feinpartikel* und exne gleich 
ISige ieilchengraBenverteilung besitzt, keinen Staub 
^sacbt und die Eigenscbaften des wasserabsorbieren- 
den pulverigen Ausgangsmaterials bexbehalt. 



lo 



Beispiel 8 



loo Teile des W asserabsorbierenden Mittels (1) 
nacb Beisniel 1 wurdenvermischt mit 2 Teilen der feinver- 
15 ^ it rSesels^e "Aerosil 2oo« ^Iseines Mlscbers 
vom V-Typ, urn das wasserabsorbierende Mittel (7 ) nerzu 
stellen. 

1 g des wassarabaorbiarandan Mittala (7) »urde 
20 Fetai-Schale mit einam Durchmasser von loo am gageben und 
ZT 65 % ralativar Luftfauchtigkait stehengalas- 
fan Die ^tri-Schala „u r de dann von Hand gefcippt und 
dC-Za^ ga^aaaan d,a va^n^ 

^-s':— b -endan-^ 
und die Manga dar eingedrungenen Salzlosung in der glax 
Chan Waiaa wia In dan Beispielen 1 und 5 angegeben ba- 
stLt. Dia Ergebnisse sind in Taballa 3 susa^engefaBt. 



30 



Beispiel 9 



D1 a waaserabsorbierenden Mitte! (8) und (9) wurde herge 
atailt durch Var^ischan von loo Tailan des -aaarabaor- 
Merenden Mittels (5) t». (6) g<-U dan Beispielen 6 
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und 7 mit 3 Teilen bzw. 5 Teilen feinverteilter Kiesel- 
saure bzw. Siliciumdioxid , und zwar in der gleichen . 
Weise wie in Beispiel 8 angegeben. 

Die wasserabsorbierenden Mittel (8) und (9) wurden dann 
hinsichtlich ihrer Eigenschaften in der gleichen Weise 
wie in Beispiel 8 angegeben untersucht. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 
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Die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen, daB die wasserab- 
sorbierenden Mittel, die erhaltlich sind durch Venni- 
schen der pulverigen Wasserabsorptionsmittel mit einer 
feinverteilten Kieselsaure, keinen bemerkenswerten Ab- 
5 fall hinsichtlich der FlieBfahigkeit aufweisen, auch 
nicht bei Feuchtigkeitsabsorption zusammenbacken und 
eine sehr gute Handhabbarkeit besitzen, und daB sie 
auBerdem die sehr guten Eigenschaften des wasserab- 
sorbierenden Ausgangspulvers besitzen. 



lo 



